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Abstract of EP 0826745 (A2) 

In metal pigments based on aluminium (Al), produced by physical vapour deposition (PVD), all exposed 
surfaces of the particles obtained by crushing the film, especially the fracture surfaces, are coated with a 
passivating protective layer. Also claimed is methods of producing corrosion-resistant pigments of this type. 
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(54) Korrosionsstabile, durch Physical Vapor Deposition hergestellte Aluminiumpigmente und 
Verfahren zu deren Stabilisierung 

(57) Durch Physical Vapor Deposition (PVD) herge- 
stellte Metallpigmente auf Aiuminiumbasis, deren nach 
der ZerWeinerung eines durch PVD erzeugten Metall- 
films freiliegende MetalKiachen, insbesondere die 
Bruchfldchen davon, mit einer passivierenden Schutz- 
schicht belegt sind. Hierdurch kann Korrosionsstabilitat 
dieser Metallpigmente erreicht werden. 
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Beschreibung 

* .1 

Pigmente, die* uber Physical Vapor Deposition 
(PVD) von ein- oder mehrschichtigen Filmen auf einen 
Trager, darauf folgendes AblOsen und anschlieBende 
ZerWeinerung dieser Filme bzw. Filmpakete hergestellt 
werden, finden in jungster Zeit wegen ihrer besonderen 
optischen Eigenschaften zunehmend Interesse. So wird 
beispielsweise einschichtiges, uber PVD hergestelltes 
Aluminiumpigment, das unter dem Namen METALURE 
(eingetragene Marke) bekannt ist, wegen seines uber- 
ragenden Spiegelglanzes in der Druck- und LacWndu- 
strie geschatzt, wahrend mehrschichtige, sogenannte 
optisch variable Pigmente, die brillante Interferenzfar- 
ben haben und ausgepragte winkelabhangige Farbton- 
anderungen bewirken, in Lacken, Kunststoffen und im 
Wertschriftendruck zunehmend angewendet werden. 

Die einschichtigen Aluminiumpiattchen von hOch- 
stem Glanz des vorstehend erwahnten Aluminiumpig- 
ments werden durch Bedampfen eines mit einer 
Release-Schicht ausgerusteten Substrats im Vakuum, 
anschlieBende AblOsung des Aluminiumfilms und des- 
sen mechanische ZerWeinerung hergestellt. Die Dicke 
der Filmpartikel liegt im allgemeinen unter 100 nm. Die 
Piattchenoberftache ist spiegelglatt und von hOchster 
Perfektioa Die Piattchenoberfiache kann aber auch 
eine hologrammahnliche Pragung aufweisen (WO 
93/23481). Solche Piattchen erscheinen dann je nach 
Pragung in variablen Farben. 

Der grundsatzliche Aufbau von optisch variablen 
Mehrschicht-Pigmenten ist folgender: Auf eine zentrale 
hochreflektierende Metallschicht M folgen nach jeder 
Seite hin eine transparente niedrigbrechende Schicht T 
und dann eine semitransparente Metallschicht M\ 
Filme, die einen Mehrschichtaufbau vom Typ MTM auf- 
weisen, sind seit vielen Jahren bekannt (Optical Acta 
20. 925-937 (1973), US-A 38 58 977). Pigmente, die 
das bei Filmen gultige optische Prinzip verkdrpern und 
die oben genannte Schichtenfolge MTMTM' aufweisen, 
sind erstmals in der US-A 34 38 796 beschrieben wor- 
den. Die piattchenfdrmigen Pigmentpartikel, fur das 
Anwendungsgebiet dekorativer Lacke gedacht, zeigen 
brillante Farben und bestehen aus einer mindestens 60 
nm dicken hochreflektierenden zentralen Aluminium- 
schicht, die nach auBen hin von je einer 100 bis 600 nm 
dicken Si0 2 -Schicht begleitet wird, auf die dann eine 
semitransparente 5-40 nm dicke Aluminiumschicht 
folgt. DarQber befindet sich noch eine Si0 2 -Schutz- 
schicht. Die Herstellung dieser Pigmente erfolgt durch 
Aufdampfen aufeinanderfolgender Schichten und 
anschlieBende ZerWeinerung des mehrschichtigen 
Films auf die PartikelgrOBe von Effektpigmenten. Damit 
die AblOsung des Films vom Substrat erleichtert wird, 
wird dieses mit einer Releaseschicht belegt. Die Farbe 
der auf diese Weise produzierten Pigmente hangt von 
der Dicke der Si0 2 -Schichten ab. Jeder Farbton des 
Spektrums kann uber die Wahl der Schichtdicke der 
Si0 2 -Schichten gezieft eingestellt werden. Auch Interfe- 



renzfarben hOherer Ordnung sind moglich. 

Pigmente mit ahnlichem Aufbau und ahnlichem 
Herstellverfahren sind in US-A 51 35 812 bzw. EP-A 
227 423 beschrieben. Diese Pigmente haben einen 

5 Mehrschichtenaufbau, wobei die zentrale opake Schicht 
aus einer hoch reflektierenden Metallschicht, im allge- 
meinen Aluminium, die nach auBen hin folgenden trans- 
parenten Schichten aus MgF 2 oder Si0 2 (Brechungs- 
index n < 1,65) und einer semitransparenten bzw. 

10 semiopaken Metallschicht bestehen. Anwendungsge- 
biet sind DrucWarben fQr faischungssichere Banknoten. 
Die Pigmente werden durch Physical Vapor Deposition 
im Vakuum und anschlieBende ZerWeinerung des 
mehrschichtigen Films im allgemeinen in einem Ultra- 

15 schallzerWeinerer, auf PigmentpartikelgrOBe herge- 
stellt. 

Samtliche in den o.g. Patenten beschriebenen Pig- 
mente haben den Nachteil, daB sie aufgrund freier 
Metallfiachen korrosionsanfailig sind. Zwar lassen sich 

20 die aus mehrschichtig aufgedampften Filmen herge- 
stellten Pigmente auf den GroBfiachen der Pigmentteil- 
chen durch Erzeugung einer Schutzschicht schon im 
Aufdampfverfahren passivieren, wie dies gemaB US-A 
3 438 796 erfolgte. Bei der ZerWeinerung auch des 

25 mehrschichtigen Films entstehen jedoch frische Bruch- 
stellen, die verfahrensbedingt ungeschutzt und daher 
sehr korrosionsempfindlich sind. Die chemische Reakti- 
vitat der frischen Bruchstellen fOhrt - insbesondere in 
Gegenwart von Feuchtigkeit, Sauren oder Basen - zu 

30 Korrosion und damit zwangsiaufig zu einer Verschlech- 
terung der Brillanz und Koloristikder Pigmentpiattchen. 
Dies stellt ein ernsthaftes anwendungstechnisches Pro- 
blem dar. In US-A 5 498 781 ist ein erster Versuch zur 
Passivierung optisch variabler Pigmente fur wassrige 

35 Beschichtungssysteme beschrieben. Das verkaufsfer- 
tige optisch variable Pigment-Pulver wird danach mit 
einer Silanverbindung vom Typ R 3 Si-A-X im speziellen 
mit (CH 3 CH 2 0) 3 SKCH^s NH 2 in wassriger alkoholi- 
scher LOsung oberfiachenbeschichtet, bei 110° C 

40 getempert und anschlieBend in alkoholischer LOsung 
mit einem Polymer, das funktionelle IsoCyanatgruppen 
trdgt, zur Reaktion gebracht 

Das Ergebnis ist ein fertiger Lack, wie er zur deko- 
rativen Oberfiachenbeschichtung von Automobilen 

45 angewendet wird. Die in US-A 5 498 781 beschriebene 
Passivierung fuhrt somit zu einem einzigen Anwen- 
dungssystem und entbehrt der vielfaitigen Anwen- 
dungsmOglichkeiten eines passivierten Pigmentes. Ein 
weiterer Nachteil dieses Passivierungsverfahrens liegt 

so darin, daB die Korrosionsprozesse an den gefdhrdeten 
Bruchkanten der optisch variablen Pigmente bereits 
eingesetzt haben, wenn die Behandlung des fertigen 
Pigmentpulvers beginnt. 

Aufgabe der vorliegenden Erf indung war es daher, 

55 das Korrosionsverhalten der durch PVD und anschlie- 
Bende ZerWeinerung der Filme hergestellten Pigmente 
zu verbessern und solche Pigmente bereitzustellen, die 
auch in aggressiven waBrigen (insbesondere sauren 
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oder alkalischen) Oder lOsemittelbasierenden Medien 
wertgehend shabil bleiben. Hierbei sollten in weiterer 
Sicht die durch tiie FilmzerWeinerung entstandenen fri- 
schen Bruchstellen, bei optisch variablen Mehrschicht- 
pigmenten, insbesondere ' die Bruchstellen der 
zentralen hochreflektierenden Aluminiumschicht passi- 
viert werden. 

Diese Aufgabe wird durch Vorschlag von Pigmen- 
ten gemaB Anspruch 1 sowie durch eine Behandlung 
gemaB mindestens einem der selbstandigen Verfah- 
rensanspruche geldst. 

ErfindungsgemaB uberziehen sich alle freien 
Metalloberfiachen mit einer festhaftenden passivieren- 
den Schicht mit Barrierefunktion. Hierbei ist bevorzugt, 
daB nach dem erf indungsgemaBen Verfahren die passi- 
vierende Schicht wahrend des Schrittes FilmzerWeine- 
rung aufgebracht wird, sich also sozusagen in situ 
unmittelbar bei der Entstehung der frischen Bruchkan- 
ten bildet. Die chemisch aufgebrachte passivierende 
Schutzschicht muB von einer Art sein, daB sie sich • 
sofern die GroBfiachen der Pigmentteilchen unge- 
schutzt sind - an den GroBfiachen der Pigmentteilchen 
anlagert, auch und insbesondere jedoch die Bruchfia- 
chen uberdeckt. Hierzu iaBt sich eine Anzahl von Ver- 
bindungen und Vorgehensweisen einsetzen: 

So Kann die passivierende Schutzschicht aus Stif- 
fen der Gruppe langkettige CarbonsSuren, Phosphon- 
sauren, Phosphorsaure, Alkohole, Amine, Amide und 
Derivate dieser Stoffe mit 8 bis 20 C-Atomen sowie aus 
salzartigen Verbindungen dieser Stoffe bestehen. Diese 
Stoffe werden auf die Pigmentteilchen entweder aus 
geeigneten LOsungen oder durch Direktbehandlung 
aufgebracht. 

Die Schutzschicht kann aber auch aus mindestens 
einer Metalloxid-Schicht und/oder einer Metalloxidhy- 
dratschicht der Gruppe B, A!, Sn, Ti, V, Cr, Mo, Zn, Ce 
bestehen. Diese Schicht wird durch eine kontrollierte 
Hydrolyse entsprechender Salze oder Metallsdureester 
aufgefailt. 

Weiterhin kann die Schutzschicht aus organisch 
modifizierten Silikaten, Trtanaten, Zirkonaten oder Alu- 
miniumzirkonaten bestehen und auch aus entsprechen- 
den organischen LOsungen oder durch Hydrolyse 
entsprechend modifizierter Metallsdureester aufge- 
bracht werden. 

Als Schutzschicht ist auch eine organische Poly- 
merschicht auf Basis von Acrytaten und/oder Methacry- 
laten mdglich, die durch radikalische Polymerisation in 
Ldsung aufgebracht werden. Diese Schutzschicht kann 
auf die Pigmente oder in einer besonderen Ausgestal- 
tung der Erfindung bereits wahrend der FilmzerWeine- 
rung aufgebracht werden. 

Eine Schutzschicht, die durch Kombinationen der 
vorstehend aufgefuhrten Stoffe besteht, ist denkbar. 

Die Versuche haben uberdies ergeben, daB es vor- 
teilhaft ist, anstelledes reinen Aluminiums Aluminiumle- 
gierungen mit grOBerer Kbrrosionsbestandigkeit zu 
verwenden. Besonders hervorzuheben sind die meer- 



wasserbestandige Aluminiumlegierung "Hydronaliunrf 
(mit 7 Gew.% Magnesium und wenig Silizium) und 
chromhaltige Aluminiumlegierungen. 

Bei der Herstellung der Mehrschichtenpigmente 

5 wird in bekannter Weise vorgegangen. In einem Roll- 
Coater (Vakuumbeschichtungsapparatur m'rt einem 
innenliegenden auf- und abrollbaren Folienwickel) wird 
eine Folie, die zuvor mit einer Release-Schicht verse- 
hen wurde, uber Physical Vapor Deposition sukzessive 

10 mit einer semitransparenten Aluminium-Schicht (5-40 
nm Dicke), dann einer transparenten Si0 2 -Schicht 
(100-600 nm Dicke), dann einer opaken Aluminium- 
schicht (> 60 nm Dicke), dann wieder mit einer transpa- 
renten Si0 2 -Schicht (100-600 nm Dicke) und 

15 schlieBlich mit einer semitransparenten Aluminium- 
schicht (5-40 nm Dicke) beschichtet. Anstelle von rei- 
nem Aluminium kflnnen fur die zentrale Aluminium- 
schicht und/oder fur die beiden semitransparenten Alu- 
miniumschichten auch aluminiumbasierende Legierun- 

20 gen verwendet werden. Das Verdampfen des 
Aluminiums oder aluminiumbasierenden Metalls erfolgt 
elektrisch uber widerstandsbeheizte Schiffchen oder 
durch Sputtering. FOr optisch variable Pigmente wird 
Sputtering vorgezogen. Auch fur die Verdampfung von 

25 Si0 2 - bzw. von Si0 2 -haltigen Schichten ist Sputtering 
die bevorzugte Methode. Das Versetzen von Si0 2 mit 
Kryolith erweist sich als vorteilhaft, da der Aufbau der 
Si0 2 /Kryolith-Schicht sehr viel rascher erfolgt als der 
Aufbau einer reinen Si0 2 -Schicht und Kryolith etwa die 

30 gleiche Brechzahl hat wie Si0 2 . 

Zur Herstellung des Pigments aus dem mehr- 
schichtigen Film wird zunachst die Release-Schicht mit 
Hilfe eines LGsemittels aufgeldst, der Film wird vom 
Substrat abgeschait und die dabei anfallenden Film- 

35 bruchstQcke werden, gegebenenfalls nach Waschen 
und Filtrieren, zerWeinert Die ZerWeinerung der Film- 
bruchstucke auf PigmentgrOBe erfolgt durch Ultraschall 
oder mechanisch durch Hochgeschwindigkeitsruhrer in 
einem flQssigen Medium oder nach Trocknung dersel- 

40 ben in einer Luftstrahlmuhle mit Sichterrad. Die freien 
Metalloberfiachen des Pigments, das in einer Teilchen- 
grOBe zwischen 5 und 60 |im, vorzugsweise zwischen 
12 und 36 nm anfailt, werden je nachdem die Pigment- 
zerWeinerung in flussigem Medium oder trocken vorge- 

45 nommen wird, bereits wahrend des ZerWeinerungs- 
vorganges oder im AnschluB daran durch eines der vor- 
stehend genannten erfindungsgemaBen Verfahren mit 
einer passivterenden Schutzschicht belegt. 

Wird die Passivierung wahrend des ZerWeine- 

so rungsvorganges vorgenommen, so werden dem flQssi- 
gen Medium, in dem die FilmbruchstOcke bei der 
ZerWeinerungsbehandlung vorliegen, z. B. Carbon- 
saure, Phosphorsaure oder Phosphorsaureester oder 
Chromsaure zugesetzt. Dabei muB das Medium fur das 

55 jeweils zugesetzte Passivierungs-Agens zumindest 
eine gewisse Lfiseeigenschaft haben. Passivieren des 
trockenen Pulvers z. B. durch Zumischen von z. B. 
Metalloxiden, Polymeren, hdheren Fettsauren oder von 
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Phosphorsaureestern in feinteiliger Form ist ebenfalls 
moglicfi, ebenso Passivierung in der Gasphase z. B. bei 
der ZerWeinerung ton Filmbruchstucken in einer Luft- 
strahlmuhle, jedoch weniger bevorzugt. Im bevorzugten 
Fall werden Carbonsauren, Phosphorsdure, Phosphor- 5 
molybdansaure Oder Phosphorsaureester, Chromsaure 
oder auch Gemische mehrerer Passivierungsagenzien 
in wasserigen, alkohoiischen, ketonartigen, alkanarti- 
gen, etherartigen Oder anderen organischen LOsemit- 
teln wie Tetrahydrofuran, Propylacetat oder Toluol Oder 10 
auch Gemischen derselben angewendet Bei den Car- 
bonsauren sind die hdheren Fettsduren wie Stearin- 
saure, Olsdure, Myristinsaure oder etwa Salze, wie z. B. 
Natriumstearat Oder Zinkstearat besonders geeignet. 
Auch Dicarbonsauren Oder deren Salze kdnnen einge- 15 
setzt werden. 

Phosphorsaure kann als ein- oder mehrbasige 
Saure zum Einsatz kommen. Unter den mGglichen 
Phosphorsaureestern sind solche auf Basis hOherer 
Fettalkohole besonders bevorzugt. Chromsaure (Cr03) 20 
wird zweckmaBigerweise als 20-%ige wdsserige 
LOsung appliziert. 

Die Konzentration des passivierenden Agens im 
f lussigen Medium wird im Normalfall zwischen 5 und 30 
Gew.% gewahlt. Im Ausnahmefall flQssiger Passivie- 25 
rungsmittel kann auch im 100-%igen Konzentrat gear- 
beitet werden, so z. B. bei Olsaure. Die passivierende 
Behandlung im flussigen Medium selbst erfolgt bevor- 
zugt uber 1-5 Stunden. Wahrend dieser Zeit wird die 
pigmenthaltige Suspension schonend geruhrt. Nach 30 
der Behandlung wird das Pigment abfiltriert, gegebe- 
nenfalls gewaschen und getrocknet. Die Notwendigkeit 
des Waschens besteht nur bei der Cr0 3 -Behandlung. 
Eine "Nachreifephase", wahrend der das Pigment 3-4 
Wochen ausschlieBlich lagert, erhOht die Qualitat der 35 
Passivierung alter Erfahrung nach. Analysen zeigen, 
daG je nach PartikelgrOGe 0 - 30 Gew.% des passivie- 
renden Agens test auf die Oberfiache des Pigments 
"aufzieht". 

Die korrosionsstabilen Ein- und Mehrschichtenpig- 40 
mente nach der Erfindung werden zur Materialeinfar- 
bung, insbesondere zur Einfarbung dekorativer 
Beschichtungen im Lack-, Anstrichmittel-, Kunststoff-, 
Druck- und Keramik-Sektor angewendet. 

Zur schnellen Uberprufung der Wirksamkeit der 45 
Passivierung, d. h. der Wasserbestandigkert der Pig- 
mente, dient beispielsweise der in DE-A 40 30 727 
beschriebene Kochtest in Wasser. Dabei werden 1 ,5 g 
des zu testenden Metall- bzw. Mehrfilmpigments als 
Paste in 10 g Butytglykol vordispergiert und dann zu so 
150 g Wasser in eine gasdicht verschlieBbare Appara- 
tur gegeben. Man erhitzt dann bis zum Sieden und regi- 
stries die Zeit, die bis zur EntwicWung von 400 ml 
Wasserstoff benOtigt wird. 

Nicht stabilisierte Pigmerrte reagieren innerhalb weni- 55 
ger Minuten ab. Die erfindungsgemaB hergestellten 
Pigmente erfordern dagegen Kochzeiten von minde- 
stens 15 h bis 400 ml Wasserstoff entwickelt sind. 



Die folgenden Beispiele dienen der weiteren Erldu- 
terung der Erfindung und veranschaulichen anhand des 
vorstehend genannten Tests die erzielte Passivierung 
und Korrosionsbestandigkeit der Pigmente nach der 
Erfindung. 

Beispiele: 

Herstellung von metallhaltigen Partikeln als Aus- 
gangsprodukt fQr die Pigmentherstellung. 

A. In einem Roll Coater wird auf eine mit einer 
acrylharzbasierenden Release-Schicht beschich- 
tete Polyester-Folie durch Verdampfen von 
geschmolzenem Aluminium eine 90 nm dicke Alu- 
miniumschicht aufgebracht. Die Schicht wird dem 
Roll Coater entnommen und mit Hilfe von Aceton 
durch AnIGsen der Release-Schicht abgeschait. 
Die BruchstQcke der Schicht werden abdekantiert 
und mit Testbenzin gewaschen (300% RestlOsemit- 
tel). 

B. In einem Roll Coater werden auf eine mit einer 
acrylharzbasierenden Release-Schicht beschich- 
tete Polyester-Fblie ubereinander der Reihe nach 
folgende Schichten durch Sputtering aufgebracht: 

1 . (M 1 ) eine 10 nm dicke semitransparente Alu- 
miniumschicht 

2. (T) eine 500 nm dicke transparente Si02- 
Schicht 

3. (M) eine 60 nm dicke opake Aluminium- 
schicht 

4. (T) eine 500 nm dicke transparente SiCV 
Schicht 

5. (M^ eine 10 nm dicke semitransparente Alu- 
miniumschicht. 



Man erhait einen Mehrschichtenfilm, der einen 
deutlichen GrOn/Rot-Farbflop aufweist. Dieser Film 
wird dem Roll-Coater entnommen und mit LOsemit- 
tel (THF/Wasser/Ethanol = 1:1:1, Oder Aceton) vom 
Substrat abgeschait. Die BruchstQcke werden abfil- 
triert. 

C. Vorgehen wie unter A. mit dem Unterschied, daB 
die Schichten 1. (M'), 3. (M) und 5. (M 1 ) nicht aus 
reinem Aluminium, sondern aus einer Alumi- 
nium/Chrom-Legierung (95 Gew.% Al, 5 Gew.% Cr) 
bestehen. 

D. Vorgehen wie unter A. mit dem Unterschied, daG 
die Schichten 1. (M') t 3. (M) und 5. (M*) nicht aus 
reinem Aluminium, sondern aus einer Hydrona- 
lium-Legierung (92,9 Gew.% Al, 7 Gew.% Mg, 0,1 
Gew.% Si) bestehen. 
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Passivierung der BruchstQcke 

Beispiel 1 : Beschichtung von Einschichtpigmerrten 

Der lOsemittel- und aluminiumfilmbruchstucke-hal- s 
tige Slurry gem. Beispiel A. wird in eine Chromsaure 
(Cr0 3 )-haltige wassrige LOsung eingetragen, die 12 
Gew.% Cr0 3 und 88 Gew.% Wasser enthait. Anschlie- 
Bend wird die Suspension im Ultraschallzerkleinerer 
uber 60 Minuten bei 30° C behandelt. Dann wird das 10 
Pigment dekantiert, mehrmals mit Isopropanol gewa- 
schen und schlieBlich in die Endform einer verkaufsfer- 
tigen isopropanolhaltigen Paste gebracht. 

Beispiel 2: Beschichtung mit OlsaurelOsung 15 

Die unter B. hergestellten Mehrschichtenfilm-Frag- 
mente werden lOsemittelfeucht in eine Olsaure 
(C 17 H3 3 CO0H) enthaltende alkoholische LOsung (30 
Gew.% Olsaure, 70 Gew.% Ethanol) eingetragen und 20 
anschlieBend in einem handelsublichen Ultraschallzer- 
kleinerer uber etwa 1 Stunde behandelt. Danach liegt 
die PartikelgrOBe zwischen 3 und 60 urn. AnschlieBend 
werden die Partikel bei 40° C noch uber weitere 4 Stun- 
den schonend geruhrt. Danach wird abgekuhrt, filtriert, 25 
mit einer LOsung bestehend aus 95 Gew.% Ethanol und 
5 Gew.% Olsaure gewaschen und bei 50° C im Vaku- 
umtrockenschrank getrocknet. AnschlieBend wird das 
Pulver 4 Wochen bei Raumtemperatur gelagert. 

Das so passivierte Pigmentpulver weist einen C- 30 
Anteil von 4 Gew.% auf. 

Beispiel 3: Beschichtung mit PhosphatlOsung 

Die unter B. hergestellten Mehrschichtenfilm- 35 
BruchstQcke werden lOsemittelfeucht in eine Triethylp- 
hosphat ((C 2 H 5 ) 3 P04) enthaltende alkoholische 
LOsung (20 Gew.% Triethylphosphat, 77 Gew.% Etha- 
nol, 3 Gew.% H 2 0) eingetragen und dann im Ultra- 
schallzerkleinerer uber ca. 1 Stunde behandelt. Danach 40 
liegt die PartikelgrOBe zwischen 3 und 60 urn. Anschlie- 
Bend werden die Partikel bei 50° C noch weitere 3 Stun- 
den schonend geruhrt. Danach wird abgekuhrt und bei 
50° C im Vakuumtrockenschrank getrocknet. Das Pul- 
ver wird uber 4 Wochen bei Raumtemperatur gelagert. 45 

Das dergestalt passivierte Pigmentpulver weist 
einen P-Anteil von 0,4 Gew.% auf. 

Beispiel 4: Beschichtung mit ChromatlOsung 

50 

Die unter B. hergestellten Mehrschichterrfilm-Frag- 
mente werden lOsemittelfeucht in eine Chromsaure 
(Cr0 3 )-haltige wdsserige LOsung eingetragen. Die 
LOsung enthait 10 Gew.% Cr0 3 und 90 Gew.% H 2 0. 
AnschlieBend werden die Fragmente im Ultraschallzer- 55 
Weinerer uber ca. 1 Stunde auf PartikelgrOBen zwi- 
schen 3 und 60 |im gebracht. Danach wird die 
Suspension uber 2 Stunden bei 40° C schonend 



geruhrt, dann wird das Pigment filtriert und mit Wasser 
gewaschen. Es wird bei 60° C im Vakuumtrocken- 
schrank getrocknet und 2 Wochen gelagert. 
Das Pigment enthait 1,4 Gew.% Chrom. 

Beispiel 5: Beschichtung mit ZinkstearatlOsung 

Das unter C. hergestellte Mehrschichtenfilm-Mate- 
rial wird im Vakuumtrockenschrank bei 50° C getrocknet 
und dann in eine Wasser/Xylol-haltige Zinkstearat- 
LOsung (10 Gew.% Zinkstearat, 5 Gew.% W&sser, 85 
Gew.% Xylol) eingetragen und im Ultraschallzerkleine- 
rer auf PartikelgrOBen zwischen 5 und 50 ^im gebracht. 
Danach wird unter schonendem Ruhren die Suspen- 
sion 2 Stunden lang auf 80° C erhitzt. Danach wird das 
Pigment abfiltriert, im Vakuumtrockenschrank bei 50° C 
getrocknet und 4 Wochen lang gelagert. 

Beispiel 6: Beschichtung mrt ChromatlOsung 

Die unter D. hergestellten Mehrschichtenfilm-Frag- 
merrte werden lOsemittelfeucht in Chromsaure (Cr0 3 )- 
haltige LOsung (15 Gew.% Cr0 3 , 85 Gew.% H 2 0) ein- 
getragen und in einem Ultraschallzerkleinerer auf Parti- 
kelgrOBen zwischen 5 und 60 \im gebracht. Danach 
wird die Suspension bei 40° C zwei Stunden lang 
geruhrt. AnschlieBend wird das Pigment abfiltriert, mit 
H 2 0 gewaschen, bei 60° C im Vakuumtrockenschrank 
bei 50° getrocknet und 4 Wochen gelagert. 

Beispiel 7: Polymerbeschichtung in LOsung 

125 g von durch PVD hergestellten einschichtigen 
Pigmentpartikeln mit einer mittleren TeilchengrOBe von 
18 \im werden in 1300 g Testbenzin dispergiert und auf 
120°C erhitzt. Zuerst werden 7,6 g 3-Methacryloxypro- 
pyltrimethoxysilan in 20 g Testbenzin und anschlieBend 
0,3 g Vinylphosphonsaure in 20 g Testbenzin, 0,3 g 
Wasser und 5,0 g 2-Butanol zugegeben und 1 h bei 
120°C umgeruhrt. Danach werden 12 g Trimethylolpro- 
pantrimethacrylat in 20 g Testbenzin und anschlieBend 
innerhalb von 30 min eine Aufschiammung von 0,4 g 
2,2-Azobis (2-methylpropannitril) in 10 g Testbenzin 
zugegeben. Man ruhrt 5 h bei 120°C, laBt die Reakti- 
onsmischung abkuhlen und trenrrt das beschichtete 
Pigment uber eine Firternutsche ab. Der erhaltene Fil- 
terkuchen wird im Vakuumtrockenschrank vom LOse- 
mittel befreit. 

Im Kochteet entwickelt das Pigment nach 22 h nur 100 
ml Wasserstoff. 

Beispiel 8: Polymerbeschichtung in LOsung 

GemaB der Arbeitsweise von Beispiel 7 werden 
korrosionsstabile Pigmente unter Verwendung von 0,2 g 
2-Carboxyethanphosphonsaure bzw.0,2 g Aminoethan- 
phosphonsdure anstelle von 0,3 g Vinylphosphonsaure 
erzeugt. 
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Im Kbchtest entwickeln die so hergestellten Pig- 
menteliaeh 20 ri 120 ml bzw. 125 ml Wasserstoff. 

Beispiel 9: Beschichtung mit Phosphat nach einem 
CVD-Verfahren 

100 g einschichtige Pigmentteilchen (mittlere Teil- 
chengrCBe 20 urn) wurden im Wirbelschichtreaktor 
durch Einleiten von insgesamt 800 l/h Stickstoff als Wir- 
belgas f luidisiert und auf 200°C erhitzt. 200 l/h der Wir- 
belgase wurden durch eine auf 70°C erw&rmte und mit 
20 ml POCI 3 beschickte Vorlage geleitet. Weitere 200 
l/h Stickstoff wurden in einer zweiten auf 50°C erwSrm- 
ten und mit Wasser beschickten Vorlage mit Wasser- 
dampf beladen und in den Reaktor uberfuhrt. Der Rest 
der Wirbelgase wurde direkt durch die untere Offnung 
des Reaktors uber den Frittenboden eingeblasen. 

Nach etwa 2 h war die gesamte POCI 3 -Menge ver- 
braucht. Die Analyse ergab 0,82 Gew-% P im passivier- 
ten Pigment. 

Im Kochtest entwickelte das Pigment nach 22 h 90 ml 
Wasserstoff. 

Beispiel 10: Beschichtung mit Phosphit nach einem 
CVD-Verfahren 

Analoges Vorgehen gemdB Beispiel 9, jedoch unter 
Verwendung von 24 ml Trimethylphosphit bei einer Vor- 
lagentemperatur von 20°C und 3 h Reaktionszeit. 
Das fertige Pigment enthielt 2,8 Gew.% P; im Kochtest 
entwickelte es nach 24 h 60 ml Wasserstoff. 

Beispiel 1 1 : Beschichtung mit Vanadat nach einem 
CVD-Verfahren 

Analoges Vorgehen gemaB Beispiel 9, jedoch unter 
Verwendung von 28 ml VOCI 3 bei einer Vorlagentempe- 
ratur von 20°C und 5 h Reaktionszeit. 
Das so beschichtete Pigment enthielt 13 Gew.% V; im 
Kochtest bildeten sich in 22 h 360 ml Wasserstoff. 

Beispiel 12: Beschichtung mit MolybdansSure in 
LOsung 

200 g Pigmentpartikel (mittlere TeilchengrOBe 15 
urn) wurden in 2000 ml Proplyenglykolmonomethylether 
dispergiert und bei 15-20°C bei einem pH-Wert von 9 
mit einer wSBrigen LOsung von 20 g Ammoniumpara- 
molybdat (NH 4 ) 6 Mo70 2 4 . 4 H 2 0 in 400 g deminerali- 
siertem Wasser tropfenweise versetzt. Nach 1 h 
Reaktionszeit wurde das Reaktionsprodukt mittels Fil- 
ternutsche isoliert und mehrfach mit demineralisiertem 
Wasser gewaschen, urn Ammoniumsalze und nicht 
abreagiertes Molybdat zu entfernen. Das auf diese 
Weise beschichtete Pigment enthielt 5,2 Gew.% Mo und 
entwickelte im Kochtest nach 24 h 85 ml Wasserstoff. 



Beispiel 13: Beschichtung mit CersilicatlOsung 

100 g Pigmentpulver (mittlere TeilchengrOBe 12 
jim) werden in 600 ml Propylenglykolmonobutylether 
5 dispergiert und mit einer wdBrigen LOsung von 50 g 
Cersilikat 15 h bei Raumtemperatur gerQhrt. Anschlie- 
Bend wurde das Pigment uber eine Filternutsche abge- 
trennt. 

Das erhaltene Pigmentpulver enthielt 14,0 Gew.% Ce 
to und bildete im Kochtest nach 22 h 1 50 ml Wasserstoff. 

Beispiel 14: Beschichtung mit Organophosphiten 
(RO) 2 PHO 

15 100 g Pigmentpulver wurden in 1000 g Testbenzin 
dispergiert und mit 8 g Dioctylphosphit in 100 g Test- 
benzin bei Raumtemperatur versetzt und 24 h intensiv 
geruhrt. AnschlieBend wurde das Pigment mittels Filter- 
nutsche abgetrennt und bei 90°C im Vakuumtrocken- 

20 schrank getrocknet. Das so beschichtete Pigment 
enthielt 0,76 Gew.% P und entwickelte im Kochtest nach 
20 h 90 ml Wasserstoff. 

Beispiel 15: Beschichtung mit modifizierten Trtanaten in 
25 Ldsung 

100 g Pigmentpulver wurden in 800 g Ethylacetat 
homogen dispergiert, mit einer LGsung von 20 g Isopro- 
pyltri(dioctyl)pyrophosphatotitanat (KR 38S, Fa. Ken- 

30 rich) in 100 g Ethylacetat versetzt und 24 h bei 
Raumtemperatur intensiv geruhrt. AnschlieBend wurde 
das Pigment vom LOsemittel separiert und im Vakuum- 
trockenschrank bei 50°C getrocknet. 
Das beschichtete Pigment enthielt 0,5 Gew.% Ti und 

35 2,2 Gew.% P und entwickelte im Kochtest nach 24 h 70 
ml Wasserstoff. 

PatentansprOche 

40 1. Durch Physical Vapor Deposition (PVD) herge- 
stellte Metallpigmente auf Aluminiumbasis, 
dadurch gekennzeichnet, daB alle nach der Zerklei- 
nerung eines durch PVD erzeugten Metallfilms frei- 
liegenden Metallfiachen, insbesondere die 

45 Bruchfiachen, der Metallpigment-Partikel mit einer 
passivierenden Schutzschicht belegt sind. 

2. Metallpigmente nach Anspruch 1 , die zur Erzielung 
variabier Farbeffekte einen Mehrschichtenaufbau 

50 des Typs MTMTM' haben, wobei M' eine semi- 
transparente Aluminium- Oder aluminiumbasie- 
rende Metallschicht, T ein transparentes 
niedrigbrechendes Dielektrikum und M eine hoch- 
reflektierende opake Aluminium- oder aluminium- 

55 basierende Schicht sind und wobei auf die Schicht 
M' zusdtzlich eine passivierende Schutzschicht auf- 
gebracht ist, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Schutzschicht sich auch uber die BruchflSchen der 
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Pigmentteilchen erstreckt. 

3. Metallpignrtente nach Anspruch 1 Oder 2, dadurch 
gekennzeichnet, daB die passivierende Schutz- 
schicht aus einem Stoff der Gruppe Carbonsauren, 5 
Phosphorsaure, PhosphonsSuren und Derivate 
dieser Stoffe mit 8 bis 20 C-Atomen oder aus salz- 
artigen Verbindungen der Stoffe der genanrrten 
Gruppe besteht. 

10 

4. Metallpigmente nach Anspruch 1 oder 2, dadurch 
gekennzeichnet, daB die passivierende Schutz- 
schicht aus mindestens einer Metalloxidschicht 
und/oder Metalloxidhydratschicht aus Metallen der 
Gruppe B, Al, Sn, Ti, V, Cr, Mo, Zn, Ce besteht. is 

5. Metallpigmente nach Anspruch 1 oder 2, dadurch 
gekennzeichnet, daB die passivierende Schutz- 
schicht aus einem organisch modifizierten Silikat, 
Trtanat, Zirkonat oder Aluminiumzirkonat besteht. 20 

6. Metallpigmente nach Anspruch 1 oder 2, dadurch 
gekennzeichnet, daB die passivierende Schutz- 
schicht aus einem organischen Polymer auf Basis 
von Acrylaten und/oder Methacrylaten besteht. 25 

7. Metallpigmente nach einem der AnsprQche 1 bis 6, 
dadurch gekennzeichnet, daB die Metallschicht 
bzw. Metallschichten aus einer korrosionsstabilen 
Aluminiumlegierung besteht bzw. bestehen. 30 

8. Metallpigmente nach Anspruch 7, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Aluminiumlegierung eine chrom- 
haltige Aluminiumlegierung ist. 

35 

9. Verfahren zur Erzeugung korrosionsstabiler Metall- 
pigmente auf Aluminiumbasis, die im Wege der 
Physical Vapor Deposition (PVD) und anschlie- 
Bende ZerWeinerung des entstandenen Metallf ilms 
hergestellt sind, dadurch gekennzeichnet, daB die 40 
durch die ZerWeinerung erhaltenen Pigmerrte mit 
einem oder mehreren Stoffen der Gruppe Carbon- 
saure, Phosphonsauren, Phosphorsaure, Phos- 
phormolybdansaure, Alkohole, Amine, Amide und 
Derivate dieser Stoffe behandelt werden. 45 

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeich- 
net, daB die Pigmente mit Derivaten mit 8 bis 20 C- 
Atomen der genannten Stoffe behandelt werden. 

50 

11. Verfahren nach Anspruch 9 oder 10, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Pigmente in LGsungen 
von salzartigen Verbindungen der genannten Stoffe 
oder deren Derivaten behandelt werden. 

55 

12. Verfahren zur Erzeugung korrosionsstabiler Metall- 
pigmente auf Aluminiumbasis, die im Wege der 
Physical Vapor Deposition (PVD) und anschlieBen- 



45 A2 12 

den ZerWeinerung des entstandenen Metallfilms 
hergestellt sind, dadurch gekennzeichnet, daB auf 
die f reien Metallf lachen der durch die ZerWeinerung 
erhaltenen Pigmente als passivierende Schutz- 
schicht eine Metalloxid- und/oder Metalloxidhydrat- 
schicht durch Hydrolyse von Salzen oder 
Metallsaureestern aus der Gruppe B, Al, Sn, Ti, V, 
Cr, Mo, Zn, Ce aufgefailt wird. 

13. Verfahren zur Erzeugung korrosionsstabiler Metall- 
pigmente auf Aluminiumbasis, die im Wege der 
Physical Vapor Deposition (PVD) und anschlieBen- 
den ZerWeinerung des entstandenen Metallfilms 
hergestellt sind, dadurch gekennzeichnet, daB auf 
die freien Metallf lachen der durch die ZerWeinerung 
erhaltenen Pigmente als passivierende Schutz- 
schicht eine organisch modifizierte Silikat-, Titanat- 
, Zirkonat- Oder Aluminiumzirkonatschicht aus ent- 
sprechenden organischen LOsungen oder durch 
Hydrolyse entsprechend modifizierter Metallsaure- 
ester aufgebracht wird. 

14. Verfahren zur Erzeugung korrosionsstabiler Metall- 
pigmente auf Aluminiumbasis, die im Wege der 
Physical Vapor Deposition (PVD) und anschlieBen- 
den ZerWeinerung des entstandenen Metallfilms 
hergestellt sind, dadurch gekennzeichnet, daB auf 
die freien Metallf lachen der durch die ZerWeinerung 
erhaltenen Pigmente als passivierende Schutz- 
schicht eine organische Polymerschicht auf Basis 
von Acrylaten und/oder Methacrylaten durch radi- 
kalische Polymerisation in LGsung aufgebracht 
wird. 

15. Verfahren nach einem der AnsprQche 9 bis 14, 
dadurch gekennzeichnet, daB das Aufbringen der 
passivierenden Schutzschicht auf die freien Metall- 
oberf lachen der Pigmentteilchen wahrend des Zer- 
Weinerungsvorgangs des durch PVD erzeugten 
Metallfilms erfolgt. 

16. Verfahren nach einem der AnsprQche 9 bis 15, 
dadurch gekennzeichnet, daB ein die passivie- 
rende Schutzschicht bildender Stoff oder eine Kom- 
ponente davon die Release-Schicht bei der 
Herstellung der Aluminiumpigmente im Wege des 
PVD bildet und daB wahrend des ZerWeinerungs- 
vorgangs des Metallfilms die Release-Schicht auf- 
gelOst und als Schutzschicht auf die freien 
Metalffiachen der Metallteilchen aufgebracht bzw. 
durch Zugabe einer entsprechenden Schutz- 
schicht-Komponente mit dieser zur Reaktion 
gebracht und das Reaktionsprodukt als Schutz- 
schicht aufgebracht wird. 

17. Verwendung der Metallpigmente nach einem der 
AnsprQche 1 bis 8 Oder der Metallpigmente, herge- 
stellt nach einem der Verfahren gemaB den Anspru- 
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chen 9 bis 16, in Farben und Lacken, Druckfarben 
urfcl Ktinstst&ffen. 
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